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Abstract not available for DE3020092 

Abstract of corresponding document: EP0040721 

1 An acyi phosphine compound of the general formula (I) see diagramm : EP0040721,P11.F1 where 
R**1 is a linear or branched alkyi of 1 to 6 carbon atoms ; cyclohexyl. cyclopentyl or phenyl ; phenyl or 
naphthyl substituted by naphthyl, halogen. alkyI of 1 to 4 carbon atoms or alkoxy of 1 to 4 carbon atoms 
or an S- or N-containing. five- or six-membered heterocyclic ring ; R**2 has the same meanings as R**1 
R**1 and R**2 being identical or different, or R**1 and R**2 are linked together to form a nng which 
contains 4 to 10 carbon atoms and may be substituted by further alkyls each having 1 to 4 carbon atoms 
and may possess 1 or 2 fused benzene rings ; and R**3 is an at least disubstituted phenyl, pyndyl furyl. 
pyrrolyl or thienyl which bears substituents A and B at least on the two carbon atoms adjacent to the poir 
of attachment to the carbonyl group, which substituents may be identical or different and be alkyl. alkoxy 
or alkylthio each having 1 to 6 carbon atoms, cycloalkyi of 3 to 7 carbon atoms, phenyl, or halogen 
preferably chlorine or bromine, or R**3 denotes alpha-naphthyl substituted by A and B at least in the 2- 
and 8-positions. or beta-naphtyl substituted by A and B at least in the 1- and 3-positions, or the group se 
diagramm : EP0040721 ,P1 1 ,F2 the radicals A, B, C and D being identical or different, and C and D 
having the same meanings as A and B. 
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PatentiapSprQ'Chfe v: 

il; -^AWlphos^^^^^ der ailgemelnen Pomel (I) 

# 0. 



10 



•15. 



20 



is 



30 



)'i^orln Jl'^ ftir;W.^en .geradketitjige^ oder verzweigten Al- 
Vi^ylres^ einen.Gyclo- 
r Vliex>i-/-%clGpeh^^^^^ Phenyl- , Naphtliyl , elnen 
; ■; lialogehl:^ C' bis Cij-alkyl- oder C^. bis .C^j-alkoxy- 
' ; ;-;sAibstl1mierten Ariyl- Oder ©der elnen 

■' oier; N-hai^igen,f^^^ sechsgliedrigen hetero- 

;^ ■: ' ~# df e BedeutW :yon .R^ hat, . Wobei und R untef-^ 
^. '^InaJiWp .gleich^^^^ verschieden sein kSnnen oder R 

.zu einem Ring verknupft slnd, der 
' . bis io Kohi-en^^^^ enthait und durch 1 bis 6. 

.;• /■ vweitere^A^^^^^ Je 1 bis 4 Kohlenstoff atomen 

r pubstitulert sein Ic^nn sowie 1 oder 2 ankondenslepte 
::Benz6lr^ 

• '-k^ .fltr iln6n-^m^^ aweif ach substituierten Phe- 

: . nyl^i Py^^^^^ Pyrrolyl- Oder Thlenylrest 

. ^--str^iit;.>.er:^^ an den beiden zur Yerlmapfungs- 

■ ? .sfciiie'.init der Carbonylgruppe benachbarten Kohlen- 
V B tragt, die 

^ uhter^lnander gieich;^^^ sein kSnnen und 

ftlfcbxyi <>dei^ Aikylthioreste, 3 bls .f KoKLenstoffatome 

,35; 2I8/89^^L^^^^ 
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Ifalogen-, vorzugsweise Chlbr- oder Bromatome stehen 
Oder fiXr einen mlndestens in den .2,8-Stellungen 
durch A und B substituierten co-Naphthylrest oder 
einen mindestens in 1,3-Stelliangen durch A und B 
substituierten fi-Naphthylrest oder fttr die Gruppie- 
rung 




10 



steht, wobei die Reste A, B, C und D untereinander 
gleich Oder verschieden sind xind C und D die gleiche 
Bedeutung haben wie A und B und wobei gegebenenf alls 
mindestens einer der Reste und olef inisch unge- 
sattigt ist. 

2. Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 
Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , daS saurelialb- 
genide der allgemeinen Formel (11) ^ 

O 

r3.C-X (II) • 

worin X f Ur CI oder Br steht \md R-^ die obengenannte 
Bedeutung hat, in Gegenwart elnes inerten Losiingsmit- 
tels bei Temperature'n zwischen -30 und llO^C mit ei- 
nem Phosphid der allgemeinen Formel (III), 

P-Me (III) 

35 worin R^ und R^ die obengenannte Bedeutung haberi und 

130050/O056 
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. Me fttr die Alkalimetalle Li, Na oder K steht, mge- 
- setzfc werden. 

•3, - viepfahpen zur Herstellung der Acylphosphine nach 
' Anspruch l', dadurch gekennzelchnet , dafi SSurehalo- 
genide der allgemeinen Pomel (II) bel Temperaturen 
zwischen -10° und 130°C, gegebenenf alls in einem Iner- 
ten organlBcheri LSsungsinittel mit einem Silylphosphin 
der allg^einen Pomel (IV) 

S - Si - r5 (IV) 

. . umgesetzt werden, worin und R die unter An- ^ 
spruQR 1 angegebene Bedeutung haben und R , R , R 
gleich Oder verschieden sind und fiiv bis Cg-Alkyl- 
oder Phenylrestej stehen. 

H, Verfahren zur Herstellung der Acylphosphine nach 

.^.J.^»^■H ^ . A^Anvch geken nzelchnet, daB saurehaloge- 
. nlde .der allgemeinen Pormel (II) mit Phosphlnen der 
kllgemelnen Pormel (V) , 

r1 ■ . 

N-H (V) 

. . - R^ . . . 

■ worm R^ und R^ die unter Anspruch 1 genannte Bedeu- 
■ . tuns haben, in Gegenwart von etwa Squlmolaren Mengen 
elnes tertiaren Amlns bel Temperaturen zwischen -10 
und.200°C in einem ineften LSsungsmlttel umgesetzt 
.werden:. 

5. Verfahren- nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Metallphosphid der. allgemeinen Formel (III) 
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in einen Inerten organischen Losungsmlttel in an sich 
bekannter Welse erzeugt und ohne Isolierung weiter 
umgesetzt wird. 

Verwendung der Acylphosphlne nach Anspruch 1, als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

Verwendung der Acylphosphlne nach Anspruch 1 in Kombi- 
nation mit sekundSren und/oder tertiSren Aminen als 
Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren Massen. 

Verwendung nach Anspruch 6 Oder 7 zur Herstellung yon 
Oberztigen oder ImprS.gnierungen. 

Verwendung nach Anspruch 6 oder 7 zur Herstellung von 
Kunststofr-Pormtellen auf Basis ungesSttigter Poly- 
esterharze, die gegebenenf alls weitere Hilfsstoffe, 
insbesondere Glasfasern, enthalten. 
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^^^^-^^^ uJ^d Ihre Verw endung 

■ -^v^bj^A^^r^ Acylphosphinver- 
7. ( bindifflge^^^ zii ihrer HerstelluTig und ihre Ver- 

.5 in plidtopolymerislerbaren 

^W;>ind^berbft^^ eihe R^ihe von Photoinitlatoren yerschie- 
; - derteip .St ridctur en b^kahrit , z .B. Benzildiinetliylketal 
^•10^ Cpl^O^ 3S3)> Penzo inatlier (DE^OS I6 94 149) > Thi- 

\oxantfaic>^^ u^a. .In der tfS-PS 3 668 093 . 

: siiia :^^^^!•fe^r^ als Photolnlttatoren beschrie- 

■'r. hidii^ : ■ • " . 

.fS^ -Pjiotpix?!^^ die mit derartlgen Initia- 

' ! tQrs;ys>bemea^ in der US-PS 3. 

■ >-.>^ .658^ Aroylphosphinen gehglrtefc werden, 

A.;- - .y^elgfe^ tmerwUnscl>te^ Vergilbung, die eine Verwendung 

: diesei^.: Sy^ (bzw* weiSen) Piachen oder als 

20-: .aberziig f Ur -f arbt reue Abbildxingen unbrauchbar macht . 

•/"^iAiiiBerdiOT^ diese; yerbinduhgen in .AcryLatla;cken nur 

j gqMnge^tiSr^ Nachteilig ist auch^ 

' :V .. da&/.-^d^^^ von Aralnbeschlen- 

: ; .ri^ wurde nun gefunden, 

25 :da&; ^^^^^ Acylphosphine der 

T o "U^^ warden,, wenn der* Arylrest der 

:/ ;den beidan zur. Carbphylgruppe benachbarten 

- ' sWiiuiigen kubstituiWrt 'l^^^ Verbindungen waren bls- 

, : her- nidlit ' i 



30 



..Ge^en&tand det^. Erf indvgrxg. sind. Acylphdsphiri-Vef bindungen 
der' aligeA^iiien 
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'"worin R*^ ftir einen geradkettigen oder . verzweigten Alkyl-* 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatoraen, elnen Cyclohexyl-^ 
Cyclopentyl-, Phenyl-,. Naphthyl-, einen halogen-, bis 
C^-alkyl- Oder bis C^-alkoxyl-subS:tituierteh Phenyl- 
5 Oder Naphthylrest oder einen S- oder N-haltigen ftof- oder 
sechsgliedrigen heterocyclischen Ring steht, 

die BedeutTing von R"*- hat, wobei R und R . untereinan- 
der gleich oder verschieden sein konnen oder R und R 
10 miteinander zu einem Ring verkniipft sind, der 4 bis 10 Koh- 
lenstoffatome enth^lt und durch 1 bis 6 weitere Alkylreste 
mit Je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein kann 
sowie 1 Oder 2 ankondensierte Benzolringe besitzen kann 
und 

15 

R^ far elnen mindestens zweifach substltuierten Phenyl-, 
Pyrldyl-, Puryl-, Pyrrolyl- oder Thlenylrest steht, der 
mindestens an den beiden zur Verkniipfungss telle mit der 
Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatomen die Substi- 

20 tuenten A und B tr^gt, die untereinander gleich oder 

verschieden sein konnen und far 1 bis. 6 Koblenstoff atome 
enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste, 3 bis 
7 Kohlenstoffatome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylre- 
ste Oder Halogen-, vorzugsweise Chlor- oder Brom-Atome 

25 stehen, oder R^ f\ir einen mindestens in den 2,8-Stellungen 
durch A und B substltuierten ot -Naphthylrest oder minde- 
stens in den 1,3-Stellungen durch A und B substltuierten 
ft-Naphthylrest oder fttr die Gruppierung 



30 
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■steht, wobel die Reste A,. B, C und D untereinander glelch 
Oder ^erschieden sind und C und D die glelche Bedeutung ha- 
ben wie A und B und wobei gegebenenfalls mlndestens einer 
der- Reste. H^ . und R^ olefinisch ungesattigt 1st. 

Bezfiglich der aXlgemeinen .Fqmel (I) der erf indungsgemaBen 
Acylphospliiiioxid-Verbindungen ist im einzelnen folgendes 
auszuftlhren: 

R^ kann sein ein geradkettlger oder vepzweigter Alkylrest 
mifc 1 bis 6 Kohlenstoff-Atcanen wie Methyl, Athyl, 
i-Propyl, n-Propyi, n-Butyl, sec, -Butyl, iso-Butyl, 
t-Butyl, Amyl, n-Hexylj ein Cyclopentyl- oder Cyclohexyl- 
restj ein Phenyl- oder Naphthylrest; ein halogensubstitu- 
ierter beisplelsweise Chlor-, Brom- oder Fluor-substituler- 
ter Phenyl- oder Naphthylrest, wie z.B. Mono- oder Dichlor- 
phenyl, ein C^^ bis c^-alkylsubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest, wie Methylphenyl, Sthylphenyl, Isopropyl- 
phenyl, tert. -Butyl phenyl , Dimethyl phenyl, Trlinethyl- 
20 phenyl, ein bis C^-alkoxysubstituierter Phenyl- oder 
Naphthylrest:, wie Methbxyphenyl ,• Xthoxyphenyl , Dlmethoxy- 
phenyl; ein S- oder N-haltiger ftinf- oder sechsgliedriger 
.heterocyclischer Ring, wie z.B. ein Thienyl-, Pyridyl- 
Pyrrolyl- oder Purylrest; 

r2 hat die gleiche Bedeutung wie R^. wobei R^ und R^ unter- 
einander gleich oder versohieden sein und in der Weise 
unterelnander verknflpft sein k5nnen, dafi sie mlteinander 
einen Ring R^-P-R^ bilden, der H bis 10 Kohlenstof f atome 
30 enthait und mit 1 bis 6 weiteren Alkylresten lait je 1 bis 
• 4 Kohlenstoffatomen substltuiert sein kann sowie 1 oder 2 
ankondensierte Benzolrlnge haben kann. 

r3 kann fttr einen mindestens zweifach substituierten Phe- 
35 nyl-, Pyridyl-, Furyl-, Pyrrolyl- oder Thienylrest stehen, 

130050/0056 



BASF AMiengesettschaft 



-X- 



10. 



15 



20 



35 



"der mindestens an den. beiden zur VerkntipfungBBtelle mit 
der Carbonylgruppe benachbarten Kohlenstoffatahen die 
Substltuenten A tind B trSgt* die untereinander glelch oder 
versehiecten sein fcSnnen tmd fttr 1 Ms 6 Kohl ens t of fat eme 
enthaltende Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthloreste , 3 bia 
T Kohl ens toff atome enthaltende Cycloalkylreste^ Phenylre- 
ste Oder Halogen-, vorzugsweise Cblor- oder Bromatome oder 
fUr einen mindestens in den 2^S-Stellungen durch A und B 
substituierten cc-Naphthylpest oder einen mindeatens in 
1,3-Stellungen durch A und B sub&tltuierten B-.Naphthylrest 
Oder fttr die Grupplerung 




stehen, wobei die Iteste A,. B,, C und D untereinander glelch 
Oder verschieden sind. und. G tmd & die gleiche Bedeutung 
haben wle A und B und wobel gegebenenfalls jnindestens 
einer der Re ste und R^ olefinisch ungesattigt 1st.. 



R^ kann beispielsweise eln 2,6-Dljnethylphenyl-, 2,.6-Dl- . 

25 methoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl, 2,&-Dibrpmphenyl-^ 
2-Chlor-6Hnethoxyphenyl-r 2-Chlor-6-methylthlo-pheHyl-, 
2,lr,6-'Erlinethylphenyl-, 2^4,6-Triinethoxyphenyl-^ 23,^,6- 
-Tetramethyl phenyl-, 2,6-Dimethyl-i{-tert.batyl-phenyl-, 
1 ,3-Dimethylnaphthalin-2-, 2, 8-Dlmethylnaphthalln-l , 

30 i,3-Dlmethoxynaphthalln-2-, l,3-Dichlornaphthalin-2, 2,8- 
-Dimethoxynaphthaim-l-, 2, J»,6-Trimethylpyridtn-3-, 2,U;-Di- 
methoxy-furan-3 oder eln 2, 4,5-Trimethylthiophen-3-Rest 
sein. 



130050/0056 



:iS'^^i&i?dieie -die erfindUngsg^aSMi, als Photolnltiato- 
\^^ri.|eil^«e1;en to3^)l^^ ^^^^ genannt; . . 

^3^- - :- Die i Vetblnduhgen kann be 1 spiels- ■, 
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1. Durch Umsetzen von saupehalogeniden dec ail.genlei^> 
nen Pomel II 

O ' "■■ '. - . 

(II) , R^-CX X=^Q1, Br. 

mlt Metallphosphiden der allgemeliien Fomel (III) .. 
(Ill) 

P-Me " " ■ 

Me = Li, Na, K . 

sweckmaBlgerweise In einem was serf reien apromschen . 
' LSs-ungsmitfcel in elner Inertgasatmosphare voti vor- ; 
zu6sweise>tlcks-tof"r, .Argon" ad«r Wasserstof f -fiei- 
Teinperaturen zwlschfen. -30 und .ISQ^'c, IjeWrziist. ;zwi- 
scben -10 und lGd°jC. Bevbrai^fce L8-sqngsm3:tter B^^ 
Kohlenwasserstof fe -wle: Toluol^ Gjclpbexan od«r Petrol- 
ather sowie ailphatlsbhe d.der aromat-lschfe' ilt^^^ 
Diathyiatief , miut yiattaerv ■Te1;rafeydr.otiirariv . Dl6xan,: 
DiathylenglykQldMettiylttber , TS\.^^x\^\B.i-ii%v:., . .pie- ■ da- ' 

"'bei entsteiiende LSsJing des Acylphosplii^^^^^ 
. Filtration Oder durch Waschen iiiit; Wasser yom. gleicfer-; 
zeitig entstandenen Alkalihalogeriid getPennt werden, . 

Nach At?dainpfen des .t6.s.iijagsraittel& .yerbl^itit das Acyl- 
phoephin, Welches durch Destilla/fciQii oder-.ilnacrlstal^ 
llsieren welter gereinigt werden kann. 



35 
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Dieses Hersteilyerfahren ISBt sicb folgendermafien 
belsplelliaft beschpeiben; 



+ LlCl 




10 



15 



2. Dxircli tfasetzen elnes Acylchlorldes der Formel „(II) 
di^ einem Silylphospbin der allgemeineir Formel CIV) 

R5_Si_p^ (IV> 

Tftab.^i R^, gleich.oder vepschieden sind und fflr 

D.-b-ls e^-Alkyl Oder Phenyl res te stehen; bevorzugt 
.1 0 

sirid Methyl- Oder fithylgruppen- 



20 



piese Umsetzung wird zweckmSBigerweise in einem 
was serf reien aprotlschen L5smigsmittel. in elner 
Inertga^atnLOsphare von Stlckstofr, Argon oder Wasser- 
stoff bel Temperattiren zwlscben -30 und 130^0, bevor- 
25 ^ugt a bis lOO^C, durcbgefdhrt.. Bevorzugt e LSsungsmit- 

;tel sind die bel Verrahren 1 genannten. Das Acyl- 
phosphin rant dabel entweder wSbrend der Reaktion 
als .Nlederschlag aus Oder es- verbleibt nach Abzlehen 
des I^sungsmittels als RQckstand und kann durch 
30 De&t illation oder Dmkrlstalllsieren welter gereinigt 

werden. 

Dieses Verfahr en kann folgendermafien beisplelhaft 
beschrieben werden: 

.35 
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O 



COGl 




ClSi(CH^), 



3. Durch Umsetzen eines Aaylahlorides der aligemelrieti' 
Formel (II) mit elnem Phosphin der allgeaeinen Por-- 
mel €V>.- 



P-H 



CV) 



20 



25 



30 



zweckmafilgerweise in Gegenwart von etwa aqulmplaren 
Merigen tertiS;reii Amlns in einer iriertgasatmospMre 
vorx Argon, Stickstoff oder Wasserstoff in einon" 
Lastongsmittel wie einem Kohlenwasserstoff oder .Kohlen- 
wasserstoffgemisch wie Petrblather, Toluol, Cyclo- 
hexan,. ein6m Xther oder anderen ublichen orgahlschen 
LSstingsinittein bei Temperaturen aifiilschen --30 land * 
+130*^0 bevorsugt bei 10 bis 100^C> Geeignete tertlSre 
Amine slnd z.B, Triathylamin, Tributylamiri; Diathyl- 
aniiin, Methyldlphenylamin. 

Das entstehehd^. Hydrochlorid des tertiaren Amins* ka^nn. 
durch Filtration oder durch eine Wasche der orgahi- 
schen Phase mit Wasser abgetrennt werdem Aus der in 
dieser 'Weise erhaltenen LQSung des Acylphbsphins karih 
dieses durch" AbkUhlen der Lasung. oder durch fib Ziehen . 
des Losungsmittels als Rohprodukt gewonnen werden und 
durch Destination, Umkristallisation: oder Ghromato^ 
graphic weiter gereinigt werden. ' 



35 
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Dieses Verfahren kann in folgender Weise beispielhaft be- 
schrieben werdeh: 



P-H. +. 
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+ <:GH3-CH2)2N-(0 




. HCi 



Bevofzugte Verfahren zur Herstelltmg der erf indungsgemafien 
Aroyiphosphine sind die Verfahren 1 und 2. 

Die Gewinnung der .saurehalogenide R^COX (vgl. Weygand- 
-Hilgetag, orgaiJisch-chemische Experlmentlerkunst, 4. 
Aufl.i. S. 246 bis 25€i J.A. Barth-Verlag, Leij)zig 1970), 
derrPhosphine vmd ihrer Alkali sal ze (vgl. K. Issleib und 
A. Tzsciiach, Ghem. Ber.. 92, 704 (1959); K. Sasse in Houben- 
-Weyi, Methoden der organischen Gheniie, Bd, 12/1, S. 52 
ff) sowie der Silylphosphirie (vgl- K. Sasse, op. cit. , S. 
7t) erfolgt nach Verfahren, die dem Pachmann aus der 
Literatur beka.imt sind- . 

Ais AusEanfesmaterlalien geeignete Riosphlne sind z.B. 
Dlmethylphosphin, Dibutylphosphln, Diphenylphosphln, 
Bis-(p-tplyl)-ph.QSphin, Di-tert. butyl phosphin, Bis-^p- 
-chlpr-phenyDphosphin; geeignete Silylphosphlne sind z.B, 
Verbindungen wle Trlmethylsilyldimethylphosphin, Tramethyl 
silyldlbutylphosphin, Trlmethylsilyldiphenylphosphin, 
Triathylsilyl-bis-(p-tolyl)-phasphln, Tripropylsilyl-di- 
i^tert.-butylphosphin. Geeignete Phosphide gehen aus den 

130b5b/o6l6 
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'"obengenannten Phosphinen hepvor, wenn man das am Phosphor 
gebundene Was serstoff atom durch Iii, Na, K ersetzt. 

Als Beispiele fUr die nach den erf indungsgemSBen Verfahren 
5 hergestellten neuen Acylphosphin-Verblndungen seinen, ohne 
dies als Beschrankung zu sehen, folgende genarinti 
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-Die erfindungsgemaaen Acylphosphlnverblndungen:. z.elgen. elne . 
sebr gute Reafctivitat als Photolnltiatoren ftir photo- • 
polyinerlsierbare Mbnomer.e mit nUndestens einer C-C-Mehr-, 
fachblndung und Mischvingen derselben miteinander und mlt 
bekannten Zusatzstoffen. Die erfindungsgemaBen.Acyl^ 
phosphinverbindungen elgnen sich besonders gut als, Photo- •. 
inltiatoren in photopoLymerislerbaren Massen fUr tiber- . 
ztige und Lacks. Sie sind hinsichtlich der Vergilbung der, . . 
so erhaltenen Lacke bzw. tlberzage bekaimten Photolnitia-. 
toren (z.B. dem aus der US-PS 3 ^68 093 bekannten Apoyl- , 
phosphinen sowie Benzildlmethylketal) vrelt tlbePlegen. Die . 
erflndungsgemaBen Acylphosphinverbindungen sind auBerdem 
sehr vorteilhaf t al.s Photoinitiatoren ftir die Llchthartung 
von styrolischen Polyestern. die gegebenenfalls Glasfa^ern 
und andere Hilfsstoffe enthalten konnen, verwendbap . . 

Als photopoljmerlsierbare Monomere eigiaeh sich die ttbli- . 
Chen Verbindungen und Stof f e mit polymerlsierbaren C-C-Dop- 
pelbindungen, die durch.z.B. Aryl-, earbonyl, toino^,.^ 
Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- oder Cyanld-Gruppen, Halo- 
genatome oder C-C-Doppel-. oder c-C-Dreif achbindungen ak- . . 
tiviert sind. Genannt seien beispielsweise -Yinyiather und. 
Vinylester, Styrol, Vinyl toluol, AcrylsSure und. Metb- .. 
acrylsaure sowie deren Ester wit eln- und mehrwertigen . 
Alkoholen mit bis zu 20, vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen, deren Nitrile oder Amide, Jfelein- und Fumarester. 
von Alkoholen mit 1 bis 20,.. vorzugswelse 1 bis 8 .Kohlen- 
stoffatomen sowie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, •- 
N-Vinylcarbazol und Allylester wie piallylpthalat. : 

Als photpolymerisierbare hShermolekUlare Verbindungen sind 
beispielsweise geeignet: ungesattlgte .Polyester,, her- . 
gestellt.aus ^,B-ungesattigten Dicarbonsauren .«i.e Maleln- 
saure Fumarsaure oder Itaconsaure, gegebenenfalls . lin 
35 Qemisch mit gesattigten bzw. aromatischen Dicarbonsauren 
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; '"^e Adiplnsaure> PhthalsSure bder Terephthalsaure, durch 
. /ifesetzuhg mit Alkaiidiolen wie Kthylenglykol, Propylengly- 
kpli Butandiol^ Neopentyiglykol oder pxalkyliertem Bls- 
; phenol A; Epoxidaci:*ylate, liergestellt aus Acryl- oder 
5 MethadrylsSure und JEiromatischen oder allphatlschen Digly- 
cldyiatliern und Urethanacrylate (z.B. hergestellt aus 
. Hydroxyalkylacrylaten und Polyisocyanaten) > sowie Poly- 
' esteracryiate (z.B* hergestellt aus hydroxylgruppenhalti- 
sen-gesattigten Polyestern und Acryl- oder Methacryl- 
10 sSure) . • 

Den photopolymerlsierbaren Verblndungen, deren Zusammen- 
setzung fttr den- Jeweillgen Yerwendungszweck dem Pachmann 
■ .geiauflg ist, konnen in bekannter Weise gesattlgte 
15 und/oder ungesSLttlgte Polymer e sowie weitere Zusatzstoffe 
wie Inhlbitoren gegen die thermische Polymerisation, 
Parafl^ in. Pigment a, Farbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf smit- 
tel. Pill Is t of fe und Glasfasern sowie Stabilisatoren gegen 
thermtschen oder pbotochemischen Abbau zugesetzt sein. 

.20 

Solche Gemlsche sind dem. Pachmann bekannt. Art und Menge 
der Zusatze. hSngen. vom Jeweiligen Verwendungszweck ab. 

Die erf indungsgemafien Ac ylpho shin-Verb indungen werden 
25 dabei lux allgemeinen in einer Konzentratlon von 0,01 bis 
15- Gew.-%, yorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-J, bezogen ^uf 
die photopolyin^rlsierbare Masse eingesetzt, Sle kOnnen 
gegebenenfalls mit Beschleunigern kombinlert werden, die 
den hemmenden Elnf luB des Luftsauerstof f s auf die Photo- 
30 . polymerisation b^seitigen, 

: Soiche Beschleuniger bzw. Syne rgis ten sind beispielsweise 

sekundare und/oder tert. Amine vrie Methyldiathanolamin, 
: .Dimethyiathanolamin, Triathylamin, Triathanolamin, p-Di- 
35' methylainlnobenzoesaureathylester, Benzyl-dimethylamin, 

. 1300 50/ DOS e 
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''Dimethylamlnoafchylacrylat, N-Phenylglycln, N-Methyl-N-phe- 
nylglycin und analoge, dem Pachmann bekannte Verbindungen. 
Zur Beschleunigung der Aushartung kSnnen weiterhln alipha- 
tische und aromatische Halogenlde dienen wie 2-Chlomethyl- 
-naphthalin, i-Chlor-2-chlormethyl-naphthalin sowie gegebe- 
nenfalls Radikalbildner wie Peroxide und Azo-Verblndungen, 
die m Mengen von bis zu 15 Gew.-35, bezogen auf die photo- 
polymerislerbare Masse zugesetzt warden kSnnen. 

Als Strahlungsquellen fttr das die Polymerisation solcher 
Mischungen auslSsende Licht verwendet man solche, die 
Licht vorzugsweise im Absorptionsbereich der erflndiongs- 
gemafien Verbindungen aussenden, d.h. zwischen 230 und 
H50 nm. Besonders geeignet sind Quecksilber-Niederdruck- 
strahler, -Mitteldruck- und Hochdruckstr^er sowie super- 
aktinische Leuchtstoff rShren oder linpulsstrahler. Die ge- 
nannten Lampen kSnnen gegebenenfalls dotiert s.ein. 

Die m den nachstehenden Beispielen genannten Telle und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sicb zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. Soweit LSsungsmittel als "trocken" 
bezeichnet werden, wurden sie vor Elnsata Uber Natrium-. 
-Draht getrocknet. 

Belsplel 1 

Es wird elne Suspension von 10 Teilen 2,6-Dimethoxybenzoyl- 
chlorid in 20 Volumenteilen trockenem Heptan hergestellt. 
30 Im Reaktionsgefafi wird dann durch zweimaliges Evakuieren 
und Pullen mit trockenem Stickstof f eine InertgasatmosphS- 
re hergestellt. l&iter Riihren wird bei Rauntemperatur 
mnerhalb von 30 Mnuten eine LSsung aus 15.5 Teilen Tri- 
methylsilyldiphenylphosphin in 30 Volumenteilen trocke- 
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35 
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• :.r-'"nem zwanzlgstdndigem Riihpen bei, 

'. . BStmiipi^atW wird der Kolbehiidialt; abgesaugt und ge trock-. 

5: Attsbeute :' ie Ifeile .2,.6-Dime;thoxybenzoyldlphenylphosphln- 
. : ■ Schinp^^ -1^^^^^ NMR. (CDCI3, <f ■) .3,55. (s » 6H) , 6,23 (d, 

•io':^J\IiLyse::/£vH^^ -C 72,0. H 5,43 P 8,86 .. 

;--:v ■ •: t;: • . g^f:^- :■ ' .c:ti,5 h 5,4; : p ?,T 



1.5. 



25 



3d 



9^^yl .TeiX« v^^^ werden in 

2€)^Vcluieiite;ilen trockenem Heptan gelSst. vorgelegt und im 
ae^ilcinBs^^W Eyakuleren und FUllen mlt 

trbcklno^^^ eine .InertgasatmosphSre hergestellt. 

. yri^er/Riifepin w^^^^ Raumtemperatur Innerhalb von 30 Ml- 

'nutin -.e^^^^ Tellen Trifflethylsllyldiphenyl- 

phbsphin in 30. - Ypiuini?ntellen t cockenem . Heptan zuge t ropf t . 
wird-^ t^^^ bei Raxmtemperatup; nachgerOhPt. Dep 

^;iisge^.all«ne.Nl "^i* we'*^ Heptan 

.gewasbhen .und. g^^ 

viusbeutev' n^^^ (69 3S d*Th.) Schmp.^ 98°C NMR 

\(cbGi3.>.^ ) : 2^:^ 6H) , 2,20 <S, 3H) , 6,6S (s, 2H) 7,2- 

MS-;; Molinas;Se .3. " . • 

^ ■Analyse::; V^H jOP- (332)- C. 79,52 H- 6,33 P 9,34 
.. ' X.- r- gef: > 79vl H €,27 .P 8,98 
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*" Bel spiel 3 

In elnem ReaktionsgefaB wird dureh zweimaliges Evakuieren 
iind Befallen mit Argon elne InertgasatmospMre herge- 
5 stent. WShrend der folgendenden Reaktionen wird im Reak- 
tionsgefSfi ein geringer Oberdruck von Argon aufrecht 
erhalten. Das ReaktionsgefSB wird mit 10 Voluraenteilen 
Dlphenylphosphin und 50 Volumentellen getrocknetem Tetra- 
hydrofuran gefUllt und unter Rfihren xrnd KUhlung 38 Volumen- 
10 telle einer 1.6it-molaren LJJsung von n-Butyl-Lithlum in 

Hexan in 10 Hinuten &ugetropft, wobei eine tlefrote L5sung 
von Llthiumdlphenylphosphld erhalteri wird. 10 Telle 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid warden in 30 Volumentellen trocfcenem 
Tetrahydrofuran gelost und in der oben beschrlebenen Welse 
15 eine InertgasatmospMre In dem.- GefSB hergestellt. Zu 

dieser iKisung wird bei einer Innentemperatur von unter 
20°C unter Riihren, Eisktlhlung und Inertgasatmosphare die 
oben hergestellte LSsung von Llthiumdiphenylphosphid so 
lange tropfenweise zugegeben, bis die LSsung Ira Reaktions- 
20 gefSB nach Zugabe von 2 - 3 Tropfen ISnger als 5 Minuten . 
eine deutlich rote.Parbe zeigte. Dann wird l6 Stunden bei 
25''c nachgerahrt und ansohlleBend der Inhalt des Reaktions- 
gefSBes In 300 Volumenteile, Methylenchlo.rid und 100 Volu- 
menteile gesSttigte Aramonlurachlorldl6sung elngerahrt. Die 
25 organische Phase wird drelinal mlt Je 200 Voluinenteilen 

Wasser gewaschen, Uber Magneslumsuirat getrocknet und zur 
Trockene eingeengt.- 

Ausbeuter 1^1,5 Telle (82,5 % d- Th.), 
oC 

30 Schrap.: 113-115 . • . . • 

MR: wle Belsplel 1 

Analyse: CgHj^^o^ (350) C 72,0 H S.^IS P 8,86 

gef C 71,7 R 5,1: P 8,8 
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- ' ''- BelspleJ-. .4 .. ■ •• ■ , • 

' ■ wie; ift . Bet^^ R^aktlonsgefaB eine Inertgasat- 

:'m^^m^&\i^^^ Teile Plphenylphosphin, 2,5 

■'V ' -Telle' Trikto^^^ yplumenteile Diathylathef vorge- 

le^t^v .Bel.-20?C- unter. Rahren eine ■ 

' L8sun^;^^?ph ,5 Teailen 2,6-Ditnethoxybenzoylohlorid . In 10 Vo- 

' . . iiineWe^^ 5 Stunderi unter 

Mvyx^t^x '^'S. aas auigeschledene- Triathylamin-Hydro- 

% . .^'■cl)la^ Nach "Abziehen des KJ&ungsnitttels wlrd 

^ .: : . ■ i& f l^ige^^^^ durch Chroma tographle 

. W- -'"^^^^^ 2 gerelnlgt 



25 



;.Aiisi$eute:-^:r^^ Th-), Schnp. 113 - 1.15°C 

■MR'l :kie..oben 1) . . ".. . ' . 



2©; ...v- Zup Mes&urtg der' Hartungsal^tlvitat der erf Indungsgemafien 

Ve,rb;in<aiinge^^^ warde der. Temperaturverlauf im ungesatfcigten 
(UP-Harz) wShrend der uy-Belichtimg aufge- 
■ zbichffi.ti: -d^^^^ ein oiit elner Wachsschieht Qberzoge- 

• ■ iier^l^^^ M'e mit einera Temperaturschrelber, CTasto- 

tfeerm-^^^^^^^^^ 

aulfebn; eftibH? ii elnen mit 10 TJP-Harz ge- . 

■■"^S-ty^^P^ itelMbiechdeckel mit einera- Durchmesser von 5 era 

^^skhii-ct^^^^ .2^^"^ Vermeidung von 

, .;Vwa:rm^ wahrend-der UV-Biellchtung 1st der Deckel in 

30 > : >0& elngebettet. Als St rahlungs quelle 

■ : ■ dieht ein :tJYrF^^^^^ 

^■^ / . De.P Abstand Strahler/UP-Harzober- 
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-Aus den reglstrlerterx Teniperatur-Zeltkurven. werden als 
Hartungszelt m,^^o^_^ und die maximal — ^^^J' 

5 zeitspanne, in de? die Probentemperatur von. 25 C auf T^^x 
ansteigt. 

Polgende Harze wurden dazu hergestellt:. 

Harz A 1st elne mlt 0,01 % Hydroehlnon stabilislerte 

65 %lge styrollsche L5^ung elnes unge.^ttlsten Polyesters 

aus i^lelnsaura, o-Phthals^ure, Xtbylengly.ol. und Prcpylen 

im Molverhaitnis 1 : 2 : 2,3 : O,70v Der unge- 
sattlgte Polyester hat elne saurezahl von 50. • 

Harz B Harz B 1st elne mlt 0,01 % Hydroehlnon atabillsler- 
te 66%lge styrollsche LSsunR elnes ungesattl&ten Poly- 
esters aus Maiemsaure, o-Phthalsa^re und Prcpylen- 
glylcol-i,2 ImMolverl^ltnls 1 : 0,5 . 1,5. Der ungesattlg- 
te Polyester hat elne saureaahl von 50. 

H&rz G - 
Harz C 1st elne mlt. OyOl % Hydroehlnon stabilislerte 
725^ige styrollsehe Lbsung eines ^esattlgten Polyesters 
aus Maiemsaure, Prppylenglykol und Blpropyienglykol ^ 
Molverhaitnls 1 : 0,78 : CASS- 
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- Die mit dlesen Harzen erhaltenen Mefiwerte sind in l^bel- 
le 2 zusammengefaBt. Danach zeichnen sich dl. erf indungsge- 
masen Initiatoren (Ifd. Nr. 1.2) gegenUber dem Stand der 
Techni. Clfd.Nr. 3 - 7) durch schnellere H^rtung und 
5 gerinsere Vergilbung der damit hergestellten Formstoffe. 
aus. 

Beispiel 6 



10 



15 



in eln» Blna-lttel »us 65 Telle, elnee *.et.u^sP^oau>c- 
tes aus Blsphenol-A-gyoiaWher und Aorylstore, 3,5 TeUen 
Hexa^! .6-dloldlaorylat warden 3 Telle B>otolnltlator ge- 
dU fer«ge Hl.c>„^,g »lra auf aia.pla«e„ In e^er 
Schlcht von 60, u Dlc.e aufgerackelt ond In 10 
ZZv emer Quictellberhochdurckla»pe (Lelstung 80 W/em 
TgenlC) -rbalgefUhrt. Ke Bea«lvlt*t 1st aia die 
Ta^Ll 'eglla^e Tranaportbandgeaohwlndlg^lt angegeben, 
TeiTer nceh elne nagelnarte Krat.feate AusMrtung de= 
tjberzuges erzielt wird» 
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'Die Erge.nisse in ^bell. 3 .eigen, '^^^ ^^^f ^"f ^!"'- 

beschriebenen Acylphosphin-Verbindungen bezUgXlch Vergil 
bung und Reaktlvttat tiberlegen- sind. 

5 

Belspiel 7 

Zu einem nach Beispiel's hergestelltep Lacic werden ^ 5i 
Methyldi.thanola.in gegeben. Anschli.Bend -^fj^-^^ . 
10 Belspiel 6 auf Glasplatten aufgezogen und belichtet. Dxe^ 
° Ergebnisse sind in Tabelle 3 .U3«ngara.t. aegensa- 
!u den Verbindungen dec US-PS 3 668 093 l^fit .Ich die H^r- 
tung der erf indungsgemafien Verbindungen an Luf t durch Zu- 
satz eines AmlnbeschLeunlgers teeschleunigen. . 
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